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論文内容要旨
 第1章緒言
 Tiは溶鋼の脱酸、その脱酸生成物の分散による鋼の結晶粒の微細化、フェライトの固溶強化などに極めて効果的であり、鉄鋼
 精錬において、脱酸と同時に鋼の機械的特性の向上を目的とする添加材料として幅広く用いられている。その重要性のために
 現在まで溶鋼のTi脱酸平衡については多くの研究がなされてきた])。しかし、過去の実験では、溶鉄と平衡しているTi酸化
 物の組成が明確に分析されているものが少なく、その熱力学的数値は十分確立されているとは言いがたい状況である。
 学振製鋼第19委の製鋼反応の推奨平衡値2)によると1873Kにおいて、Tiが0.013mass%から0.2mass%までの範囲でTi305'
 と平衡している狭い範囲でしかTi脱酸の推奨平衡値がない。これはTi脱酸の平衡測定は様々な理由により困難で、広いTi濃度
 範囲については推奨値を提示することができなかったからである。さらに、溶鉄中のTiと平衡しているTi酸化物相の同定は、Ti脱
 酸平衡の正確な解析に極めて重要であり、様々な方法で研究がなされてきた。しかし、Ti系酸化物相の同定は非常に困難な点が
 多く容易ではない。溶鉄と平衡しているTi酸化物相は、Tl濃度によって、`Ti305'、Ti203、`Tio'と変化するが、溶銑と平衡している
 各々のTi酸化物相に対応する境界Ti濃度はまだ明確ではない。さらに、溶鉄と各Ti酸化物問の相平衡も必ずしも明らかにはな
 っておらず、その熱力学的数値は十分確立されているとは言いがたい状況にある。
 本研究では、1823K-1923Kにおける溶鉄中のTiと。の平衡濃度を実測し、溶鉄のTi脱酸における信頼性の高い熱力学的
 諸数値を導出すること、および溶融Fe-Ti合金と平衡するTi酸化物の化学組成の同定を行い、溶融Fe-Ti-0合金とTi酸化物間
 の相平衡関係を確立することを目的として研究を行った。
 第2章溶鉄と平衡している皿酸化物相
 本研究では、高周波加熱炉を用いてTi脱酸実験を行ったので、脱酸生成物は坩堝の壁側に効果的に集積した。さらに、本実
 験手法によれば、坩堝界面に生成する脱酸生成物の化学組成を同定することによって、溶融Fe-Ti合金と平衡しているTi酸化物
 相を正確に決定できた。
 まず、Tio2粉末を水素還元することによって得たTi305粉末を用いてcIPで坩堝形に成形し、Ar-5%H2雰囲気下で焼結
 を行い、Ti305坩堝を作製した。所定組成のFe-Ti合金をこの自製Ti305坩堝に装入し、Ar-3%H2雰囲気下で合金を高周波
 炉で加熱溶解し、所定の温度に保持した。予め十分に平衡に到達することを確認した60min経過後電源を切断し、Heを
 吹付けて急冷し分析用試料を得た。
 合金から切り出して採取した試料中のα及び一の定量は、電解研磨後、
 酸素分析装置及びICP発光分光分析装置で行った。増増及び試料間の界面
 に生成したTi酸化物相は、電界放射型SEM・EBSD自動解析装置を用いて同
 定した。主なTi酸化物としては`Tio2'、Ti407、¶305'、Ti203、Tio'の5つが知
 られている3)が、これらの酸化物の結晶構造がすべて異なっている。Ti酸化物に
 限らず金属と酸素の比が変わるとその酸化物の構造は当然変化する。よって一
 般的にSEM-EBSDにより得られる菊池パータンを解析することにより、測定対象
 の金属酸化物の相同定を行うことが可能となる。解析像は、結晶構造に対応して
 固有のパータンを示すので測定した菊地パータンから、結晶構造を決定すること
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 第5章二乗形式による溶鉄の咀脱酸平衡定式化
 製鋼プロセスの解析においては、主として多成分系希薄溶液におけるHenly基準での相互作用母係数を用いて平衡関
 係を表示し、濃度単位をmass%で表示して活量計算を行うWagner5〕の提案した近似式が広く利用されてきた。しかし、
 この提案式は無限希薄溶液を前提としているため、濃厚溶液の場合には高次の項を考慮する必要があり、一般的にはその
 適用が困難となる場合が多い。一方Darken6)・7,は多くの2元系溶液の第2成分の活量係数は準正則溶液近似で高濃度範
 囲まで、直線関係で表すことができることを見出した。この形式を用いることにより、Wagner5)の提案式よりもより高
 濃度域まで活量を定量的に表現できると報告している。この直線関係は二乗形式と呼ばれている。
 そこで、本研究では、本研究で得られた基礎データを将来ステンレス鋼や超合金での皿脱酸平衡へ展開していくこと
 を目的とし、第一段階として、1823Kから1923Kにおける溶鉄中のTi脱酸平衡の本実験結果と他の研究者らの結果へ、
 二乗形式を適用し、その適用の可能性および有効性についての検討を行った。
一
 凝縮相の活量基準としては純物質(Raoult)基準を採用した。酸素の活量基準としては無限希薄溶液(Henry)基準を採用す
 るのが一般的であるが、この方法は低合金の場合は有効な方法であるが、高合金の脱酸平衡の定量化を行う場合は問題点
 がある。本研究ではIatmの02ガスと平衡する溶解酸素状態を溶液中の酸素の基準状態とした。従って、溶液中の酸素の
 活量と酸素分圧の間には以下の関係が成り立つことになる。
 
 αo=ノb25(6)
 このように、1atmの02ガスと平衡する溶存酸素を基準状態とすることで、金属の種類に依存しない共通の活量基準を用
 いることができる。
一
 Ti脱酸の反応式は以下のように表せる。
TixOy(s)=xTi(1)+yΩ(7)
 (7)式は以下の2式に分けることができる。
TixOy(s)rxTi(1)+y/202(g)(8)
y/202(g)=yΩ(9)
 (7)式の自由エネルギー変fヒは、Ti。Oyの生成自由エネルギー変化(△G。仁Ti.o,)であり、(9)式の自由エネルギー変化は(6)
 式の関係から常に0である。そのため、(7)式の自由エネルギー変化として、Ti。Oyの生成自由エネルギー変化(△σ。£Ti、o,)
 をそのまま用いることができる。金属や合金の種類によらず、常に(9)式とTi,Oyの生成自由エネルギー変化を(7)式で示
 すTi脱酸の解析に用いることができることは大きな利点である。(7)式の平衡定数κTiは、以下の式で表せる。
 △G。£Ti,・y
 lnκTio=一
 一工ln7惑i斗ア1n7。銘nXTi+アlnX。一1nσTi。
エ
 
 ニκln/Ti+アln/o+エlnXTi+アlnXo(10)
 ここで、脱酸生成物が純Ti。Oyであると考えることから、Ti、Oyの活量を1とした。
 最近、計算状態図の分野で広く使用されているRedlich-Kister多項式9)・10)を用いると、純FeのTi脱酸平衡の基礎式と
 して(月)式と(12)式が得られる。
 聾蘇蹴韓隷融畿1緯暫)
 =0ΩTi一。(3埼i+2κ。づ斯iκ。)(U)
 繍繍蘇麟舞聯羅職轡)
 =oΩTi一。(5梅+3X。一8斯iκ。)(12)
 oΩF、一〇、1ΩF。.oは溶融Feへの酸素の溶解自由エネルギー変化と自己相互作用係数から見積もった8)。oΩF、一πは本
 研究で求めた値を使用した。また、Ti、Oyの生成自由エネルギー変化は、NIST-JANAFTables3)のデータを用いた。oΩTi.o
 の値として1823Kから1923Kでの結果を用いて、(11)式と(12)式の左辺を縦軸、3、Yヤ1+2Xo-5XTiXoと
 5xTi+3xo-8xTlxoを横軸に取り、原点を通る傾きから以下の結果を得た。その結果をFig.5に示す。
 oΩTi.。=一1189490+82TIJ(13)
 本解析で得た、溶鉄のTi脱酸平衡関係をFig.6に示す。
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 論文審査結果の要旨
 鋼中の酸素は低温脆性の主因の一つと考えられており、また脱酸生成物である非金属介在物が製品
 鋼中に残留すると疲労特性の低下等の原因になるため、種々の脱酸方法が提案されてきた。ところが最
 近、高価な合金元素添加なしに、オーステナイト鋼粒内に微細な脱酸生成物を積極的に分散し、熱処理
 工程においてオーステナイト粒の粗大化の防止材としたり、冷却に伴う鉄鋼の変態過程でのフェライト
 核生成サイトとして作用させ、フェライト結晶粒を微細化させたり、溶接部、溶接熱影響部の結晶粒微
 細化材としたり、積極的に利用することが提案されている。この方法により鉄鋼材料の機械的性質を画
 期的に向上させることができれば、余分な合金元素を添加しない鉄鋼製品の生産が可能となり、そのリ
 サイクル性が増大し、環境にやさしい鉄鋼材料の開発が可能となる。この脱酸生成物の一候補として、
 Ti系酸化物の利用が提案されている。
 しかしながら、脱酸生成物のTi系酸化物の種類は、添加Ti濃度により変化することが知られている
 が、両者間の相平衡関係はまだ明らかにされておらず、これらの各種Ti系酸化物の鋼結晶粒微細化への
 正確な役割はまだ明らかにされていない。そこで、本研究では、製鋼温度における、種々のTi濃度の鉄
 と平衡する各種Ti酸化物の化学組成の同定を行い、同時にこれらのTi酸化物と共存する溶鉄中のTiと
 。間の平衡関係を測定し、Ti脱酸に関する信頼性の高い熱力学的諸数値の導出を目指して研究を行った。
 本論文は全7章より成る。
 第1章は緒論である。
 第2章では、所定組成のFe-Ti合金と自製`Ti3057坩堝を用いて平衡実験を行い、坩堝内面に生成した
 Ti酸化物相を後方電子散乱法(EBSD)で同定した。その結果、Ti濃度が増加するにつれて平衡する酸化
 物は`Ti305'、Ti203、`Tio'と変化すること、並びにそれに対応するTi濃度領域を明らかにした。本法に
 よれば、鋼中に残存する100mユ程度の微細なTi系介在物の種類を正確に同定し得ることも示した。
 第3章では、低濃度Tiを含有する溶鉄と平衡するTi酸化物中のFe固溶度の温度依存性を、エネルギ
 ー 分散型x線分析法(EDAX)を用いて同定した。その結果、溶鉄中のTi濃度が低くなることにつれて、
 Fe固溶度は大きくなる傾向が認められた。よって、第4章および第5章では、`Ti305'固溶体中のFe/Ti
 の原子比率が。.05以下になる測定結果についてのみ、`Ti305'の活量を1と見倣して、熱力学的考察で用
 いた。
 第4章では、種々のTi酸化物相と共存している溶鉄のTi脱酸平衡実験結果、及びこれまで提出され
 ているTi脱酸平衡に関する熱力学緒数値並びに実験値そのものを再検討し、広いTi濃度範囲において
 Wagnerの提案式による溶鉄中のTiと0間の平衡関係の温度依存性を明らかにした。
 第5章では、広い組成域のTi濃度に対して適用できる、Darkenが提案した二乗形式とRedlich-Kister
 型多項式を組み合わせた方式により、溶鉄中のTiと0問の平衡関係の温度依存性を明らかにした。
 第6章では、`TiO'相の広い固溶領域、並びに`Ti305'へのFeの固溶について、それらの化学組成をEDAX
 で行うことにより、1873Kにおける溶融Fe-Ti合金との相平衡関係を明らかにした。
 第7章は総括である。
 このように本研究結果は、極最近大きな話題となっている結晶粒微細化による鉄鋼の強度、寿命の大
 幅な増大を目指した超鉄鋼生産のための貴重な基礎データを提出しているものであると高く評価され
 ている。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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